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^ (54) Bezeichnung: CARBODIIMIDE MTT CARBOXYL- ODER CARBOXYLATGRUPPEN 

^ (57) Abstract: The invention relates to compounds with carbodiimide units and carboxyl or carboxylate groups (compound V) 
derived from a) aliphatic or araliphatic Q to C20 polyisocyanates (component a), b) aminocarboxylic acids or aminocarboxylic acid 
I/) salts (component b), c) optionally further compounds with groups capable of reacting with isocyanate groups in an addition reaction 
I/} (component c) and d) opti nally other isocyanates (component d), whereby the carbodiimide units are exclusively derived from the 
5 isocyanate groups of the components a). 

(57) Zusammenfassung: Verbindungen mit Carbodiimideinheiten und Carboxyl- oder Carboxylatgruppen (Verbindungen V), ab- 
geleitet von a) aliphatischen oder araliphatischen C 4 - bis C^Polyisocyanaten (Komponente a); b) Ammccarbonsauren oder Ami- 
nocarbonsauresalzen (Komponente b) und c) gegebenenf alls weiteren Verbindungen, die Gruppen tragen, die mit Isocy anatgruppen 
in einer Additionsreaktion reagieren kdnnen (Komponente c); d) gegebenenf alls sonstigen Isocyanaten (Komponente d), wobei sich 
die Carbodiimideinheiten im wesentlichen ausschliefilich von den Isocy anatgruppen der Komponente (a) ableiten. 
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Carbodiimide mit Carboxyl- oder Carboxylatgruppen 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Verbindungen mit Carbodiimideinheiten und 
Carboxyl- Oder Carboxylatgruppen {Verbindungen V) , abgeleitet von 

a) aliphatischen oder araliphatischen C 4 - bis C 2 o~Polyisocyanaten 
10 (Komponente a) 

b) Aminocarbonsauren oder Aminocarbonsauresalzen (Komponente b) 
und 

15 c) gegebenenf alls weiteren Verbindungen, die Gruppen tragen, die 
mit I socyanat gruppen in einer Addi tionsreaktion reagieren 
konnen (Komponente c) 

d) gegebenenf alls sonstigen Isocyanaten (Komponente d) 

20 

wobei sich die Carbodiimideinheiten im wesentlichen ausschlieB- 
lich von den Isocyanatgruppen der Komponente (a) ableiten. 

Organische Carbodiimide und der en Verwendung als Zusatzmittel zu 
25 wassrigen Polymerdispersionen sind bekannt. Weiterhin ist es be- 
kannt, daB diese z.B. Polymerdispersionen zugesetzt werden, um 
das Molekulargewicht der Polymere zu erhohen. Um die Carbodiimide 
auf einfache Weise homogen in der Dispersion verteilen zu konnen, 
werden sie mit hydrophilen Gruppen versehen. 

30 

Die EP-A-198 343 beschreibt Carbodiimide, die Sulf onatgruppen und 
gegebenfalls zusatzlich Polyethylenoxideinheiten tragen. 

Aus der EP-A-686 626 sind weiterhin Carbodiimide bekannt, bei de- 
35 nen die Hydrophilie durch Ammoniumgruppen, die uber Dialkylamino- 
alkohole eingefuhrt werden, durch Sulf onatgruppen, die uber Salze 
von hydroxy- funktione lien Alkylsulf onsauren eingefuhrt werden 
oder Polyethylenoxidreste bewirkt wird. 

40 Die vorgenannten Produkte weisen jedoch folgende Nachteile auf: 

Kationische Produkte wie durch Ammoniumgruppen hydrophilisierte 
Carbodiimide sind mit den ublicherweise verwendeten anionisch 
stabilisierten Dispersionen nicht vertraglich. 

45 



WO 01/34559 ^ PCT/EP00/10684 

2 

Die mit Sulf onatgruppen hydrophilisierten Carbodiimide sind 
schwierig herstellbar. Aufgrund des sehr lipophoben Charakters 
der als Ausgangsverbindungen eingesetzten Salze gestaltet sich 
die Umsetzung mit den hydrophoben Isocyanatgruppen-auf weisenden 
5 Vorprodukten ausgesprochen schwierig, da die gegenseitige Los- 
lichkeit sehr niedrig ist. 

Die Dispersionen, die mit mit Polyalkylenoxidresten hydrophili- 
sierten Carbodiimide ausgehartet werden, besitzen eine uner- 
10 wunschte permanente Hydrophilie. 

Aus der nicht vorverof f entlichten DE-A-19821668 sind Carbodiimide 
auf der Basis von 1, 3-Bis- (l-methyl-l-isocyanato-ethyl)benzol, 
bekannt, bei denen die Hydrophilisierung mit Aminosulf onsauren 
15 bewirkt wird. 

Aufgabe der Erfindung bestand in der Bereitstellung von Carbodii- 
miden, die mit den ublichen, anionisch stabilisierten Polymerdis- 
persionen vertraglich sind, einfach herzustellen sind und den da- 
20 mit geharteten Dispersionsf ilmen keine zusatzliche permanente Hy- 
drophilie verleihen. 

Die Verbindungen (V) enthalten bevorzugt 200 bis 2000 mmol/kg, 
besonders bevorzugt 500 bis 1800 mmol/kg Carboxyl- Oder Carboxy- 
25 latgruppen, bezogen auf das Gewicht der Carbodiimide. 

Der Anteil an Carbodiimid-Gruppen betragt im allgemeinen 0,05 bis 
8, bevorzugt 0,10 bis 5 mol/kg bezogen auf das Gewicht der Carbo- 
diimide. 



30 



Die Carbodiimid-Einheiten in den erf indungsgemafien Carbodiimiden 
werden im wesentlichen in der Weise gebildet, daB je 2 NCO-Grup- 
pen der Komponente (a) unter Abspaltung von Kohlendioxid zu einem 
Carbodiimid zusammentreten. 



35 



Die Verbindungen (V) enthalten bevorzugt mindestens eine Carbo- 
diimidstruktur , bevorzugt mehr als eine Carbodiimidstruktur , be- 
sonders bevorzugt betragt der mittlere Kondensationsgrad (Zahlen- 
mittelwert), d.h. die mittlere Anzahl an Carbodiimidstrukturen in 
40 den erf indungsgemafien Carbodiimiden 1 bis 20, insbesondere 2 bis 
15. 



Als Monomere (a) kommen die ublicherweise in der Polyurethan- 
chemie eingesetzten aliphatischen oder araliphatischen Isocyanate 
45 mit 4 bis 20 C-Atomen in Betracht. 
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Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NCO) 2 / wobei X fur 
einen aliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 4 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, einen cycloaliphatischen mit 6 bis 15 Kohlenstoff- 
atomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 7 bis 
5 15 Kohlenstof f atomen stent. Beispiele derartiger Diisocyanate 
sind Tetramethylendiisocyanat , Hexamethylendiisocyanat , Dodeca- 
methylendiisocyanat / 1, 4-Diisocyanatocyclohexan, 1-Iso- 
cyanato-3, 5, 5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) , 
2, 2-Bis- (4-isocyanatocyclohexyl) -propan, Trimethylhexandiiso- 
10 cyanat, 1, 4-Diisocyanatobenzol , 1 , 3-Bis- (1-methyl-l-isocyanato- 
ethyl) -benzol (TMXDI) , die Isomeren des Bis- (4-isocyanatocyclo - 
hexyUmethans (HMDI) wie das trans/trans-, das cis/cis- und das 
cis/trans-Isomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemi- 
sche. 



Die erf indungsgemafien Carbodiimide enthalten also bevorzugt Ein- 
heiten der allgemeinen Formel I 



20 

in der 

X die oben angegebene Bedeutung hat und 

25 n eine ganze Zahl von 0 bis 10, bevorzugt 0,1, 2, Oder 3 bedeutet. 

Besonders bevorzugt ist X von TMXDI oder Hexamethylendiisocyanat 
abgeleitet . 

30 Geeignete Aminocarbonsauren bzw. deren Salze (Komponente B) sind 
z.B. die in Fieser und Fieser, Organische Chemie, 2., verbesserte 
Auflage 1982 auf S. 1260 ff genannten alpha- Aminocarbonsauren; 
bevorzugt: beta-Aminocarbonsauren wie p-Alanin oder den Michael- 
Addukten von diprimaren Diaminen an a, 6-ungesattigte Carbonsau- 

35 ren. Sofern die Aminocarbonsauren in Form ihrer Salze eingesetzt 
werden, so kommen insbesondere Alkali-, Erdalkali- oder Ammonium - 
salze in Betracht. 

Solche Verbindungen gehorchen beispielsweise der Formel (II) 



15 



-X-N=C=N-X- [-N=C=N-X-] n - 



I 



40 



H 2 N-R 4 -NH-R 5 -X 



(ID 



in der 



45 - R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur eine Ci~ bis Ce-Alkandiyl- 
Einheit, bevorzugt Ethylen 
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und X fur COOH Oder eine Carboxylatgruppe steht. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (II) sind die 
N- (2-Aminoethyl) -2-aminoethancarbonsa-are bzw. die entsprechenden 
5 Alkalisalze, wobei Na als Gegenion besonders bevorzugt ist. 

Bevorzugte Verbindungen (V) sind solche der allgemeinen Formel 
III 

10 Rl-CO-NH-X-N=C=N-X- [ -N=C=N-X-] n -NH-CO-R 2 III 

in der n und X die gleiche Bedeutung wie in der allgemeinen For- 
mel I haben und R 1 und R 2 von Komponente (b) abgeleitete Reste 
sind, die sich durch Abstraktion eines an eine Aminogruppe gebun- 
15 denen Wasserstoff atoms von Komponente (b) ableiten. 

Die Verbindungen (V) konnen gegebenenf alls auSer den durch die 
Komponenten (a) und (b) abgeleiteten Struktureinheiten noch wei- 
tere Struktureinheiten enthalten, die von den Komponenten (c) und 

20 (d) abgeleitet sind und hauptsachlich Urethan- oder Harnstof f ein- 
heiten enthalten. Diese werden gebildet durch Reaktion der Iso- 
cyanatgruppen der Komponente (d) mit den gegenuber Isocyanat re- 
aktiven Gruppen der Komponente (c) oder den Aminogruppen der Kom- 
ponente (b) oder durch Reaktion der gegenuber Isocyanat reaktiven 

25 Gruppen der Komponente (c) mit den Isocyanatgruppen der Kompo- 
nente (a) - Durch die von den Komponenten (c) und (d) abgeleiteten 
Struktureinheiten werden also die Struktureinheiten der allgemei- 
nen Formel I unterbrochen oder abgeschlossen oder sie befinden 
sich zwischen einer aus Komponente (a) und (b) gebildeten Struk- 

30 tureinheit. Die Komponenten (c) und (d) dienen somit hauptsach- 
lich der Molekulargewichtsregelung, derm die Komponenten (c) und 
(d) wirken hauptsachlich als der Ke t t en verl anger er oder Kettenab- 
brecher . 

35 Die Komponenten (c) tragen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen in 
einer Addi tionsreaktion reagieren konnen. Beispielsweise konnen 
allgemein ubliche Substanzen eingesetzt werden, die durch ihre 
Reaktion mit Isocyanaten Urethan- oder Harnstof f gruppen erzeugen. 
Beispielsweise konnen aromatische, aliphatische oder araliphati- 

40 sche Verbindungen mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen verwendet wer- 
den, die Hydroxyl- und/oder Aminogruppen als gegenuber Isocyana- 
ten reaktive Gruppen enthalten. Bevorzugt werden als Verbindun- 
gen, die mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktive Gruppen 
aufweisen, organische Verbindungen mit mindestens zwei Hydroxyl - 

45 gruppen, mit mindestens zwei Aminogruppen und/oder mindestens ei- 
ner Hydroxyl gruppe und mindestens einer Aminogruppe eingesetzt. 
Beispielsweise konnen verwendet werden: aromatische, araliphati- 
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sche und/oder aliphatische Polyole mit 2 bis 20 Kohlenstof f ato- 
men, bevorzugt solche mit primaren Hydroxylgruppen. Z.B. konnen 
genannt werden: Ethandiol-1 , 2 , Propandiol-1 , 3 , Propandiol-1, 2, 
Butandiol-1, 4, -2,4, und/oder -2,3, Pentandiol-1, 5, Hexan- 
5 diol-1,6, Heptandiol-1, 7, Oktandiol-1, 8, Decandiol-1, 10, Neopen- 
tylglykol, 2-Methylpropandiol-l , 3 , 2- und 3-Methylpentandiol-l, 5 
Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, bevorzugt mit 2 Hydro- 
xylgruppen, die Isomeren des Bis (hydroxy-methyl- Oder -ethyDben 
zols, Hydroxyalkylether von Dihydroxybenzolen, Trimethylolpropan 
10 Glycerin, Pentaerythrit oder Zucker mit beispielsweise 4, 5 Oder 
6 Hydroxylgruppen. 

Falls gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen verwendet wer- 
den, die Ethylenoxideinheiten aufweisen, so sollte der Anteil an 
15 Ethylenoxideinheiten in den erf indungsgemaBen Carbodiimiden be- 
vorzugt 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Carbodii- 
mide, betragen. Bevorzugt werden keine solchen Verbindungen ver- 
wendet . 

20 Als Amine sind Amine mit mindestens zwei primaren und/oder sekun 
daren Aminogruppen zu verwenden. Beispielhaft sind zu nennen: 
Amine des Molekulargewichtsbereiches von 32 bis 500 g/mol, vor- 
zugsweise von 6 0 bis 300 g/mol/ welche mindestens zwei primare, 
mindestens zwei sekundare Oder eine primare und eine sekundare 

25 Aminogruppe en thai ten. Beispiele hierfur sind Diamine wie Diami- 
noethan, Diaminopropan, Diaminobutan, Diaminopentan, Diaminohe- 
xan, Piperazin, 2 , 5-Dimethylpiperazin, l-Amino-3, 3, 5-trime- 
thyl-5-aminomethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDA) 4,4'-Dia- 
minodicyclohexylmethan, 1, 4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethano- 

30 lamin, Hydrazin, Hydrazinhydrat Oder Triamine wie Diethylentria- 
min, oder 1 , 8-Diamino-4-aminomethyloktan . 

Weiterhin konnen Amine verwendet werden, die sich von den genann 
ten Aminen dadurch ableiten, daB eine oder mehrere primare Amino 

35 gruppen durch weitere Substituenten wie z.B. Alkylgruppen zu se- 
kundaren Aminogruppen substituiert werden. Des weiteren konnen 
auch Verbindungen, die sowohl mindestens eine Hydroxy lgruppe als 
auch mindestens eine Aminogruppe aufweisen, eingesetzt werden, 
beispielsweise Ethanolamin, Propanolamin, Isopropanolamin, Ami- 

40 noethylethanolamin oder davon abgeleitete N-Alkyl amine. 

Bevorzugt werden lineare Alkohole, Amine oder Aminoalkohole, be- 
sonders bevorzugt solche mit einer geraden Zahl von C-Atomen ver 
wendet. Weiterhin bevorzugt sind Alkohole, Amine oder Aminoalko- 
45 hole mit cyclischen Strukturelementen. 
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6 

Gegebenenf alls kann es zweckmaMg sein, zusatzlich zu den be- 
schriebenen gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen rait min- 
destens zwei f unktionellen Gmppen auch rnonofunktionelle Verbin- 
dungen einzusetzen, um das Molekulargewicht der erf indungsgemaBen 
5 Carbodiimide zu regulieren, insbesondere wenn die Diisocyanate in 
einem ersten Schritt zu den Carbodiimiden umgesetzt werden und 
anschlieBend die Reaktion der Isocyanatgruppen-enthal tenden Car- 
bodiimide mit den gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
erfolgt. Als rnonofunktionelle gegenuber Isocyanaten reaktive Ver- 

10 bindungen konnen beispielsweise Amine und bevorzugt Alkohole ver- 
wendet werden. Geeignete Amine, z.B. primare Oder vorzugsweise 
sekundare Amine, besitzen vorteilhaf terweise 1 bis 12 C-Atome, 
vorzugsweise 2 bis 8 C-Atome. Beispielhaft genannt seien Methyl-, 
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl- , Octyl-, 

15 Decyl-, Diethyl-, Dipropyl-, Dibutyl-, Methylbutyl- , Ethylbutyl- 
und Ethylhexylamin sowie Cyclohexyl- und Benzylamin. Zur Absatti- 
gung der Isocyanatgruppen finden j edoch vorzugsweise Alkohole, 
z.B. primare oder sekundare Alkohole mit 1 bis 18 C-Atomen, vor- 
zugsweise 2 bis 8 C-Atomen Verwendung . Als primare Oder sekundare 

20 Alkohole seien beispielhaft genannt: Methanol, Ethanol, n-Propa- 
nol, Isopropanol, n-Butanol, sekundar-Butanol, n-Pentanol, tech- 
nische Pentanolmischungen, n-Hexanol, technische Hexanolgemische, 
2-Ethylhexanol, Octanol, 2-Ethyloctanol , Dekanol und Dodekanol 
sowie Cyclohexanol und Benzylalkohol . 

25 

Bevorzugt wird die Komponente (b) mit monof unktionellen Verbin- 
dungen, besonders bevorzugt Monoaminen eingesetzt. 

Im allgemeinen betragt das Molekulargewicht der Komponenten (c) 
30 weniger als 400, insbesondere sind die erf indungsgemaBen Carbo- 
diimide frei von Einheiten, die sich von Makropolyolen wie Poly- 
etherpolyolen oder Polyesterpolyolen mit einem Molekulargewicht 
von mehr als 400 ableiten. 

35 Als Komponente (d) kommen hauptsachlich aromatische Isocyanate in 
Betracht, z.B. 1, 4-Diisocyanatobenzol , 2 , 4-Diisocyanatotoluol , 
2 , 6-Diisocyanatotoluol , 4,4' -Diisocyanato-diphenylmethan oder 
2,4' -Diisocyanato-diphenylmethan. 

40 Im allgemeinen betragt der Anteil der Komponenten (c) und (d) , 
bezogen auf den Anteil aller Komponenten (a) bis (d) , die zur 
Herstellung der Verbindungen V eingesetzt werden, nicht mehr als 
0 bis 40, bevorzugt 0 bis 30 Gew.-%. 

45 Die Herstellung der erf indungsgemaBen Carbodiimide erfolgt im we- 
sentlichen durch zwei Umsetzungsschritte , indem man 
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I. Carbodiimide mit ends tandi gen Isocyanatgruppen herstellt, in- 
dem man einen Teil der Isocyanatgruppen der Komponente (a) 
carbodimidisiert und 

5 II. die gemaB Schritt I hergestell ten Verbindungen mit endstandi- 
gen Isocyanatgruppen mit der Komponente (b) und gegebenfalls 
den Komponenten (c) und (d) umsetzt. 

In Schritt I werden durch allgemein bekannte Umsetzung der Iso- 
10 cyanatgruppen miteinander unter Abspaltung von Kohlendioxid in 
Gegenwart von ublichen Katalysatoren, die fur diese Umsetzung be- 
kannt sind, Carbodiimidstrukturen erzeugt, In Schritt II werden 
Isocyanatgruppen mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen 
zur Herstellung von Urethan- und/oder Harnstof f strukturen in be- 
15 kannter Weise umgesetzt. 

Das molare Verhaltnis der NCO-Gruppen des Isocyanatgruppen-auf - 
weisenden Carbodiimides zu der Summe aus den gegenuber Isocyana- 
ten reaktiven Gruppen der Komponente (c) und den Aminogruppen der 
20 Komponente (a) betragt ublicherweise 10:1 bis 0,2:1, bevorzugt 
5:1 bis 0,5:1. 

Alternativ konnen die erf indungsgemafien Carbodiimide dadurch er- 
halten werden, daB man Komponente (a) zunachst mit den Komponen- 

25 ten (b) und gegebenfalls (c) umsetzt, wobei das Verhaltnis von 
eingesetzten Isocyanatgruppen zu der Summe aus den gegenuber Iso- 
cyanaten reaktiven Gruppen der Komponente (c) und den Aminogrup- 
pen der Komponente (b) mindestens 2 : 1 betragt, und anschliefiend 
das Isocyanatgruppen aufweisende Reaktionsprodukt in Gegenwart 

30 von Katalysatoren unter Kohlendioxidf reisetzung zu Carbodiimiden 
umsetzt- Nach dieser Verf ahrensvariante werden zunachst bis zu 
50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 23 Gew.-% der Isocyanatgruppen der 
Komponete (a) mit den gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindun- 
gen umgesetzt und danach die freien Isocyanatgruppen in Gegenwart 

35 von Katalysatoren unter Kohlendioxidf reisetzung ganz Oder teil* 
weise zu Carbodiimidgruppen umgesetzt. 

Die Umsetzungen konnen bevorzugt in Gegenwart eines Losungsmit- 
tels und gegebenenf alls einem loslichkei tsvermittelnden Hilfslo- 
» 40 sungsmittel, besonders bevorzugt in Gegenwart eines Losungsmit- 

tels und einem loslichkei tsvermittelnden Hilf slosungsmittel, 
durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel ist bevorzugt Wasser geei- 
gnet. Als loslichkeitsvermittelnde Hilf losemittel sind vor allem 
solche Verbindungen geeignet, die das Reaktionsprodukt der Umset- 
45 zung gemaB Schritt I gut losen und auBerdem mit Wasser mischbar 
sind, beispielsweise Methanol, Ethanol, n- und/oder iso-Propanol, 
Propanon, Tetrahydrof uran, Dioxan, N-Methylpyrrolidon, Dimethyl- 
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formamid, Dimethylacetamid und/oder Propylencarbonat . Bevorzugt 
werden Hi If losemittel mit einem Siedepunkt bei 1013 mbar von <100 
°C verwendet. Das Gewichtsverhaltnis von Losungsmi ttel zu Hilfslo- 
sungsmittel betragt ublicherweise 50 : 1 bis 0,02 : 1. 

5 

Die Reaktion des Wassers und auch der alkoholischen Hi If slosemit • 
tel mit den Isocyanatgruppen ist verglichen mit der Aminogruppe 
der Komponente (b) relativ langsam. Freie Aminocarbonsauren sind 
Betaine und vorzugsweise in Wasser loslich. Nach einer Protonie- 

10 rung des Stickstoffes reagieren sie nicht mit den Isocyanatgrup- 
pen, so daB die Aminogruppe bevorzugt mit einer Hilfsbase, bei- 
spielsweise (Erd) Alkalihydroxide oder - carbonate, tertiare 
Amine, guar tare Ammoniumhydroxide, bevorzugt Alkalihydroxide oder 
tertiare Amine, besonders bevorzugt NaOH, KOH, Triethylamin oder 

15 Dimethylethanolamin freisetzt werden kann. 

Der Verf ahrensschritt, in dem die Carbodiimidgruppen gebildet 
werden, kann bei erhohten Temperaturen, z.B. bei Temperaturen von 
50 bis 200°C, vorzugsweise von 150 bis 185°C, zweckmaBigerweise in 

20 Gegenwart von Katalysatoren durchgefuhrt werden. Hierfur geei- 
gnete Verfahren werden beispielsweise beschrieben in der GB-A-1 
083 410, der DE-B 1 130 594 (GB-A-851 936) und der DE-A-11 56 401 
(US-A-3 502 722) . Als Katalysatoren vorzuglich bewahrt haben sich 
z.B. Phosphorverbindungen, die vorzugsweise ausgewahlt werden aus 

25 der Gruppe der Phospholene, Phospholenoxide, Phospholidine und 
Phospholinoxide. Wenn die Reaktionsmischung den gewunschten Ge- 
halt an NCO-Gruppen besitzt, wird die Polycarbodiimidbildung 
ublicherweise beendet. Hierzu konnen die Katalysatoren unter ver- 
minder tem Druck abdestilliert oder durch Zusatz eines Desaktiva- 

30 tors, wie z.B. Phosphor trichlor id, desaktiviert werden. Die Poly- 
carbodiimidherstellung kann ferner in Abwesenheit oder Gegenwart 
von unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmi tteln durch- 
gefuhrt werden. 

35 Die Tempera tur bei dem Schritt, in dem vorwiegend Urethan- und 
Harnstof f gruppen gebildet werden, betragt ublicherweise 10 bis 
100°C. 

Wird Komponente (a) zuerst zu einem Isocyanatgruppen aufweisenden 
40 Carbodiimid (Schritt I) und anschlieBend zur Verbindung (V) umge- 
setzt, so weist das in Schritt I gebildete Zwischenprodukt bevor- , 
zugt einen NCO-Gehalt von 1 bis 18 Gew. % auf . 

Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen wie z.B. der Reak- 
45 tionstemperatur, der Katalysatorart und der Katalysatormenge so- 
wie der Reaktionszeit kann der Fachmann in der ublichen Weise den 
Kondensationsgrad einstellen. Der Verlauf der Reaktion kann am 
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einfachsten durch Bestimmung des NCO-Gehaltes verfolgt werden. 
Auch andere Parameter wie z.B. Viskositatsanstieg, Farbvertief ung 
Oder C02-Entwick.lung kann man fur die Verfolgung des Ablaufs und 
die Steuerung der Reaktion heranziehen. 

5 

Die erf indungsgemaBe Verbindung (V) eignet sich vor allem zur Mo- 
lekulargewichtserhohung von Polymeren (P) , die in Form einer 
wassrigen Dispersion vorliegen. 

10 Als Polymer (P) , kommen praktisch alle f ilmbildenden Polymerisate 
in Betracht. 

Bevorzugt tragen die Polymere (P) Carboxylgruppen, im allgemeinen 
in Mengen von 0,01 bis 2 mmol/kg. 

15 

Mischungen aus Verbindungen (V) und wassrigen Dispersionen ent- 
haltend Polymer (P) enthalten Verbindungen (V) und Polymer (P) 
bevorzugt im Verhaltnis 0,005 : 1 bis 1:1. 

20 Die Vermischung ist unkritisch und kann beispielsweise so vorge- 
nommen werden, dafi man Verbindung (V) in die wassrige Dispersio- 
nen enthaltend Polymer (P) einruhrt. Die Vermischung kann zu ei- 
nem beliebigen Zeitpunkt vor deren Anwendung erfolgen. 

25 Geeignete Polymere (P) sind beispielsweise wasserdispergierbare 
Polyurethane {Polymere PII) . Derartige Polyurethane und die diese 
enthaltenden Dispersionen sind allgemein bekannt (vgl. Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 th Edition, Volume A 21, 
Seiten Silt. 

30 

Bevorzugt sind derartige Dispersionen aufgebaut aus 

Ila) Diisocyanaten mit 4 bis 30 C-Atomen, 

35 lib) Diolen, von denen 

Ilbl) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole 
(lib) , ein Molekulargewicht von 500 bis 5000 aufweisen, 
und 

40 

IIb2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole 
(lib), ein Molekulargewicht von 60 bis 500 g/mol auf- 
weisen, 

45 lie) von den Monomer en (Ila) und (lib) verschiedene Monomer e mit 

wenigstens einer Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die daruberhinaus we- 
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nigstens eine hydrophile Gruppen oder eine potentiell hydro- 
phile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkei t der 
Polyure thane bewirkt wird, 

5 lid) gegebenenf alls weiteren von den Monomeren (Ila) bis (lie) 

verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit reaktiven Grup- 
pen, bei denen es sich um alkoholische Hydroxy lgruppen, pri- 
mare Oder sekundare Aminogruppen oder I socy ana t gruppen han- 
delt und 

10 

lie) gegebenenf alls von den Monomeren (Ila) bis (lid) verschiede- 
nen einwertigen Verbindungen mit einer reaktiven Gruppe, bei 
der es sich um eine alkoholische Hydroxy lgruppe, eine pri- 
mare oder sekundare Aminogruppe oder eine Isocyanat- 
15 gruppe handelt. 

Als Monomere (Ila) kommen die iiblicherweise in der Polyurethan- 
chemie eingesetzten aliphatischen oder aromatischen Diisocyanate 
in Betracht . Bevorzugt sind die Monomere (Ila) oder deren Mi- 
20 schungen, die auch als Monomere (Ila) in der DE-A-19521500 er- 
wahnt sind. 

Als Monomere (lib) und (lid) kommen bevorzugt die in der 
DE-A-19521500 als Monomere (lib) und (lid) genannten in Betracht. 

25 

Monomere Ilbl sind beispielsweise Polyester- oder Polyetherdiole. 

Bei den Monomeren IIb2 handelt es sich beispielsweise um alipha- 
tische Diole mit 2 bis 12 C-Atomen, z.B. 1, 4-Butandiol 
30 oder 1 , 6-Hexandiol . 

Als Monomere (lid) sind beispielsweise aliphatische Amine mit 2 
bis 12 C-Atomen und 2 bis 4 Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe 
der primaren oder sekundaren Aminogruppen, geeignet. Beispiele 
35 sind Ethylendiamin, Isophorondiamin oder Diethylentriamin . 

Um die Wasserdispergierbarkeit der Polyure thane zu erreichen, 
sind die Polyurethane neben den Komponenten (Ila) , (lib) und 
(lid) aus von den Komponenten (Ila) , (lib) und (lid) verschiede- 

40 nen Monomere (lie) , die wenigstens eine I socyanat gruppe oder we- 
nigstens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und dar- 
uberhinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine Gruppe, 
die sich in eine hydrophile Gruppe uberfiihren laBt, tragen, auf - 
gebaut. Im folgenden Text wird der Begriff "hydrophile Gruppen 

45 oder potentiell hydrophile Gruppen" mit "(potentiell) hydrophile 
Gruppen" abgekurzt. Die (potentiell) hydrophilen Gruppen reagie- 
ren mit Isocyanaten wesentlich langsamer als die f unktionellen 



WO 01/34559 PCT/EP00/10684 

Gruppen der Monomere, die zum Aufbau der Polymerhauptkette die- 
nen . 

Bevorzugte Monomere (lie) sind ebenfalls die in der DE-A-19521500 
5 als Monomere (lie) bezeichneten. 

Der Anteil der Komponenten mit (potentiell) hydrophilen Gruppen 
an der Gesamtmenge der Komponenten (Ila) , (lib), (lie), (lid) und 
(lie) wird im allgemeinen so bemessen, daB die Molmenge der (po- 
10 tentiell) hydrophilen Gruppen, bezogen auf die Gewichtsmenge al- 
ler Monomere (a) bis (e) , 80 bis 1200, bevorzugt 140 bis 1000 und 
besonders bevorzugt 2 00 bis 800 mmol/kg betragt. 

Bei den (potentiell) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtio- 
15 nische, z.B. Polyethylenoxidgruppen Oder bevorzugt um (poten- 
tiell) ionische hydrophile Gruppen, z.B. Carboxylat- Oder Sulfo- 
nat-Gruppen handeln. Bevorzugt wird ohne wirksame Mengen an nich- 
tionischen Gruppen gearbeitet 

20 Der Gehalt an nichtionischen hydrophilen Gruppen, falls solche 
eingebaut werden, betragt im allgemeinen bis 5, bevorzugt bis 3, 
besonders bevorzugt bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge 
aller Monomere (Ila) bis (lie). 

25 Monomere (lie), die gegebenenf alls mitverwendet werden, sind Mo- 
noisocyanate, Monoalkohole und mono-primare und -sekundare Amine. 
Im allgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen auf 
die gesamte Molmenge der Monomere. Diese monof unktionellen Ver- 
bindungen tragen ublicherweise weitere funktionelle Gruppen wie 

30 Carbonyl gruppen und dienen zur Einfuhrung von f unktionellen Grup- 
pen in das Polyurethan, die die Dispergierung bzw. die Vernetzung 
Oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ermogli- 
chen. 

35 Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt, wie 
das Molekulargewicht der Polyurethane durch Wahl der Anteile der 
miteinander reaktiven Monomere sowie dem arithmetischen Mittel 
der Zahl der reaktiven f unktionellen Gruppen pro Molekul einge- 
stellt: werden kann. 

40 

Normaierweise werden die Komponenten (Ila) bis (lie) sowie ihre 
jeweiligen Molmengen so gew&hlt, daB das Verhaltnis A : B mit 



A) der Molmenge "an Isocyanatgruppen und 

45 
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B) der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Mol- 
menge der f unktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten in einer 
Addi tionsreaktion reagieren konnen 

5 0,5 : 1 bis 2:1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5, besonders bevorzugt 
0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. Ganz besonders bevorzugt liegt das 
Verhaltnis A : B moglichst nahe an 1 : 1. 

Weiterhin wird der Anteil der Monomere (a) bevorzugt so gewahlt, 
10 daS der Anteil der Monomere (I la) an den Monomeren (I la) bis 
(lie) 20 bis 70 Gew.-% betragt. 

Die eingesetzten Monomere (Ila) bis (lie) tragen im Mittel ubli- 
cherweise 1,5 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis 2,1, besonders bevorzugt 
15 2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle Gruppen, die mit Isocyana- 
ten in einer Addi tionsreaktion reagieren konnen. 

Die verschiedenen Herstellmethoden der Polymere PII sind allge- 
mein bekannt und beispielsweise in der DE-A-19807754 naher be- 
20 schrieben. 

Weiterhin kann es sich bei den Polymeren (P) urn ubliche Emulson- 
spolymerisate (Polymere PHI) handeln. 

25 Diese sind im allgemeinen aufgebaut aus 

IIIa)30 bis 99,9 Gew.-% Hauptmonomere ausgewahlt aus Ci- bis 

C 2 o~ A lkyl (meth) acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome 
enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Ato- 
30 men, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden und 

aliphatischen Kohlenwasserstof f en mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 
Oder 2 Doppelbindungen, 

IIIb)0 bis 20, bevorzugt 0,01 bis 20 Gew.-% einer Carbonsaure mit 
35 einer olefinischen Doppelbindung und 

IIIc)0 bis 20 Gew.-% von (Ilia) und (Illb) verschiedenen radika- 
lisch polymerisierbaren Monomeren 

40 Als Monomere (Ilia) zu nennen sind z.B. (Meth) acrylsaurealkyle- 
ster mit einem Ci-Ci 0 -Alkylrest , wie Methylmethacrylat , Methyla- 
crylat, n-Butylacrylat , Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat - 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth) acrylsaurealkylester 
45 geeignet. 
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Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 2 0 C-Atomen sind z.B. Vi- 
nyllaurat, -stearat, Vinylpropionat und Vinylacetat. 

Als vinyiaromatische Verbindungen kommen Vinyl toluol, alpha- und 
5 p-Methylstyrol, alpha-Butyls tyrol , 4-n-Butylstyrol , 4-n-Decylsty- 
rol und vorzugsweise Styrol in Betracht. 

Beispiele fur Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril . 

10 Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und 
vinylidenchlorid. 

Als nicht aromatische Kohlenwasserstof f e mit 2 bis 8 C-Atomen und 
15 ein oder zwei olefinischen Doppelbindungen seien Butadien, Iso- 
pren, und Chloropren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen ge- 
nannt - 

Die Hauptmonomeren (Ilia) werden auch vorzugsweise im Gemisch 
20 eingesetzt, 

vinyiaromatische Verbindungen wie Styrol werden z.B. haufig im 
Gemisch mit Ci-C 2 o-Alkyl (meth) acrylaten, insbesondere mit 
Ci-Cs-Alkyl (meth) acrylaten, oder nicht aromatischen Kohlenwasser- 
25 stoffen wie Isopren Oder vorzugsweise Butadien eingesetzt. 

Als Monomere (Illb) kommen vorzugsweise (Meth) acrylsaure oder Ma- 
leinsaure in Betracht. 

30 Als Monomere (IIIc) kommen z.B. in Betracht: Ester der Acryl- und 
Methacrylsaure von Alkoholen mit 1 bis 20 C-Atomen, die aufier dem 
Sauerstof f atom in der Alkoholgruppe mindestens ein weiteres Hete- 
roatom enthalten und/oder die einen aliphatischen oder aromati- 
schen Ring enthalten, wie 2-Ethoxyethylacrylat , 2-Butoxye- 

35 thyl (meth) aery la t, Dimethylaminoethyl (meth) acrylat , Diethylami- 
noethyl (meth) acrylat , (Meth) acrylsaurearyl- , -alkaryl- oder Cy- 
cloalkylester, wie Cyclohexyl (meth) acrylat, Phenyle- 
thyl- (meth) acrylat, Phenylpropyl- (meth) acrylat Oder Acrylsauree- 
ster von heterocyclischen Alkoholen wie Furfuryl (meth) acrylat ge- 

40 nannt. 

Daruber hinaus kommen als Monomer (IIIc) noch Monomere mit Amino- 
oder Amidgruppen wie (Meth) acrylamid, sowie deren am Stickstoff 
mit Ci-C4-Alkyl substituierten Derivate, in Betracht. 

45 
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Von Bedeutung als Monomere (IIIc) sind insbesondere hydroxyfunk- 
tionelle Monomere, z.B. (Meth) acrylsaure-Ci-Cis-alkylester , welche 
durch ein Oder zwei Hydroxygruppen substituiert sind. Insbeson- 
dere von Bedeutung als hydroxyf unktionelle Comonomere sind 
5 (Meth) acrylsaure-C 2 -C 8 - hydroxyalkyl ester, wie n-Hydroxyethyl-, 
n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutyl (meth) acrylat . 

Die Herstellung des Polymers (PHI) erfolgt durch radikalische 
Polymerisation. Geeignete Polymerisationsmethoden, wie Substanz-, 
10 Losungs-, Suspensions- oder Emulsionspolymerisation sind dem 
Fachmann bekannt. 

Vorzugsweise wird das Copolymerisat durch Losungspolymerisation 
mit anschlieBender Dispergierung in Wasser oder besonders bevor- 
15 zugt durch Emulsionspolymerisation hergestellt. 

Die Comonomeren konnen bei der Emulsionspolymerisation wie ublich 
in Gegenwart eines wasserloslichen Initiators und eines Emulga- 
tors bei vorzugsweise 30 bis 95°C polymerisiert werden. 

20 

Geeignete Initiatoren sind z.B. Natrium-, Kalium- und Ammonium- 
persulfat, tert . -Butylhydroperoxide, wasserldsliche Azoverbindun- 
gen oder auch Redoxinitiatoren. 

25 Als Emulgatoren dienen z.B. Alkalisalze von langerkettigen Pett- 
sauren, Alkylsulf ate, Alkylsulf onate, alkylierte Arylsulf onate 
oder alkylierte Biphenylethersulf onate. Des weiteren kommen als 
Emulgatoren Umsetzungsprodukte von Alky lenoxi den , insbesondere 
Ethylen- oder Propylenoxid mit Fettalkoholen, -sauren oder Pheno- 

30 len, bzw. Alkylphenolen in Betracht. 

Im Falle von waBrigen Sekundardispersionen wird das Copolymerisat 
zunachst durch Losungspolymerisation in einem organischen L6- 
sungsmittel hergestellt und anschlieBend unter Zugabe von Salz- 

35 bildnern, z.B. von Ammoniak, zu Carbonsauregruppen enthaltenden 
Copolymerisaten in Wasser ohne Verwendung eines Emulgators oder 
Dispergierhilf smittels dispergiert. Das organische Losungsmittel 
kann abdestilliert werden. Die Herstellung von wafirigen Sekundar- 
dispersionen ist dem Fachmann bekannt und z.B. in der DE-A-37 20 

40 860 beschrieben. 

Zur Einstellung des Molekulargewichts konnen bei der Regler ein- 
gesetzt werden. Geeignet sind z.B. -SH enthaltende Verbindungen 
wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol , Thiophenol, Thioglycerin, 
45 Thioglykolsaureethylester, Thioglykolsauremethylester und tert.- 
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Dodecylmercaptan, sie konnen z.B. in Mengen von 0 bis 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf das Copolymerisat , zusatzlich eingesetzt werden. 

Die Art und Menge der Comonomeren wird vorzugsweise so gewahlt, 
5 daB das erhaltene Copolymerisat eine Glasiibergangstemperatur von 
-60 bis +140°C, vorzugsweise -60 und +100°C aufweist. Die Glas- 
ubergangstemperatur des Copolymerisats wird durch Differential t - 
hermoanalyse Oder Differential Scanning Calorimetrie nach ASTM 
3418/82, bestimmt. 

10 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n betragt vorzugsweise 10 3 
bis 5-10 6 , besonders bevorzugt 10 5 bis 2-10 6 g/mol (bestimmt durch 
Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Standard) . 

15 Weiterhin kann es sich bei den Polymeren (P) urn (Polymere PIV) urn 
einen wasserdispergierbaren Polyester, der Carboxylgruppen tragt, 
handeln. 



Die wasserdispergierbaren Polyester, die Carboxylgruppen tragen, 
20 (Polymer IV) , sind beispielsweise aus Encyclopedia of polymer 
science and engineering, John Wiley & Sons, second edition, vo- 
lume 12 # Seiten 3 00 bis 313 bekannt . 

Die wassrigen Dispersionen, die das Polymer (P) enthalten, weisen 
25 ublicherweise einen Feststof f gehalt von 10 bis 70 Gew.-% auf . 

Die erf indungsgemafien Mischungen enthaltend Verbindung (V) und 
Polymer (P) konnen handelsubliche Hilfs- und Zusatzstoffe wie 
Netzmittel, Entschaumer, Mattierungsmittel, Emulgatoren, Verdik- 
30 kungsmittel und Thixotropiermittel, Farbmittel wie Farbstoffe und 
Pigmente enthalten. 



Sie eignen sich beispielsweise zum Verkleben Oder Beschichten un- 
terschiedlicher Substrate wie Holz, Metall, Kunststof f en, Papier, 
35 Leder oder Textil, fur die Impragnierung von Textilien sowie fur 
die Her st el lung von Formkorpern und Druckfarben. 

Die Verarbeitung der erf indungsgemafien Polyurethandispersionen 
kann dabei nach den in der Klebstoff , Leder- Oder Lackindustrie 
40 allgemein ublichen Verfahren erfolgen, also indem man die Disper- 
sionen auf das Substrat spruht, walzt oder rakelt und anschlie- 
fiend trocknet. 



45 
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Fur den Fall der Verarbeitung als Klebstoff werden die beschich- 
teten Werkstucke entweder vor dem Trocknen des Dispersionsf ilms 
oder nach dem Trocknen mit einem anderen Werkstuck bevorzugt un- 
ter Anwendung von Druck zusammengef ugt . 

5 

Besonders feste Klebs tof f verbunde erhalt man, wenn man Werk- 
stucke, die mit einem getrockneten Klebstoff film versehen sind, 
unmittelbar vor, wahrend oder nach dem Zusammenf ugen auf eine 
Temperatur von ca. 50 bis 100°C erwarmt . 

10 

Die nach diesen Methoden hergestellten Klebstoff verbunde zeichnen 
sich insbesondere dadurch aus, daB sie lagerbestandig sind und 
sich mit ihnen Verklebungen mit einer hohen Warmestandf estigkeit 
herstellen lassen. 

15 

Experimenteller Teil 

1. Herstellung eines hydrophilen Polycarbodiimids 

20 In eine Losung aus 8 g NaOH-Platzchen und 17,8 g beta-Alanin in 
80 g Wasser und 150 g Aceton wurden unter Ruhren 110 g eines NCO- 
terminierten Carbodiimids aus TMXDI mit einem NCO-Gehalt von 7,8 
Gew.% gegeben. Nach 120 min Ruhren bei 50°C wurde das Aceton im 
Vakuum abgezogen und mit 170 g Wasser verdunnt. Man erhalt eine 

25 kolloidale, wassrige Losung eines Carbodiimids mit 34% Festgehalt 
und einem LD-Wert von 100. 

Anwendungsbei spiel 1: Verwendung als Klebstoff 

30 Zunachst wurde eine Polyurethandispersion hergestellt. 

594 g eines Polyesterdiols aus Isophthalsaure, Adipinsaure und 
Hexandiol (OHZ=56,6) und 40,2 g Dimethylolpropionsaure wurden in 
200 g Aceton mit 0,5 g DBTL versetzt und bei 60°C 60,9 g TDI und 
58,9 g HDI zudosiert. Nach 6 h 40 min bei 6 5-68°C wurde mit 700 g 

35 Aceton verdunnt und auf 50°C abgekuhlt. Der NCO-Gehalt betragt 
jetzt 0,54 %. Es wurde mit 9,6 g 50%iger NaOH neutralisiert und 
mit 40 g VE-Wasser verdunnt, Nach 10 min wurde mit 950 g VE-Was- 
ser dispergiert. Das Aceton wurde im Vakuum bei 100 mbar und 43°C 
abdestilliert, der Feststof f gehal t auf ca, 40% eingestellt. 

40 

FG: 39.7% LD: 94 pH: 6.4 Visk. : 79 mPas K-Wert: 47 
Anwendungsbeispiel 1.1: 



45 150 g der PUR-Dispersion aus Anwendungsbeispiel 1 wurden mit 22.2 
g der CDI-L6sung aus 1. gemischt. 
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Anwendungsbeispiel 1.2: 

150 g der PUR-Dispersion aus Anwendungsbeispiel 1 werden mit 11,1 
g der CDI-Losung gemischt. 

5 

Anwendungsbeispiel 1.3: 

150 g der PUR-Dispersion aus Beispiel 1 werden ohne CDI-Losung 
eingesetzt . 

10 

1.4 Anwendungstechnische Prufung 

Die Mischungen wurden einer HF/PVC-verklebung unterworfen und die 
Warmestandf estigkeit bestimmt 

15 

1.4.1 Vorbereitung der Prufkorper 

Die Prufungen wurden nach folgender Pruf vorschrif t durchgef uhrt 

20 

Substrat: Hartf aserplatte/PVC-Folie, Typ: Benecke 

577/E28 

Abmessung: 200 x 200 mm 

25 

Verklebungsf lache: 200 x 170 mm (in 5 Pruf streif en zu 30 ram un- 

terteilt) 

3Q Auftrag: 2 mm Drahtrakel 

auf Hartf aserplatte in Langsrichtung 

Trocknung: 3 min bei 60°C 

35 

Verklebvingsweise: Warmverpressung bei 80 °C nur PVOSeite 

PreBdruck: 0,1 N/mm2 

40 PreBdauer: 30 s 

Probenlagerung: 1 Tag bei RT 

45 Prufbelastung: 300 g pro 3 0 mm breitem Pruf streif en 
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Abschalwinkel : 180° 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Anzahl der Proben: 1 Platte sind 5 Proben 

1.4.2 Belastungspruf ung und Auswertung 

Die Prufungen wurden nach folgender Pruf vorschrif t durchgef uhrt : 

Nach dem Kleberauf trag, der Trocknung und der Pressung werden aus 
der so hergestellten Flache 30 mm breite Streifen mit 10 mm Zwi - 
schenraum geschnitten. Dabei wird lediglich die Folie durch- 
trennt , die Hartf aserplatte bleibt unbeschadigt . Die 10 mm brei- 
ten Zwischenstreif en werden entfernt und an die 3 0 mm breiten 
Prufstreifen je 300 g Gewicht angeklemmt. 

Die Pruf ung beginnt bei 40°C. Nach jeweils 3 0 Minuten wird die 
Temperatur urn 10°C erhoht. In der Auf heizphase, die 15 Minuten be- 
tragt, sind die Prufstreifen nicht belastet. 

Beurteilung des Bruchbildes: 

K= Trennung in der Klebeschicht ohne Ablosung von einem Werkstoff 
( Kohas ionsbruch) 

1.4.3 Ergebnis: 

Beurteilt wurde die Temperatur, gemessen in °C, bei der die Ver- 
klebung noch halt. 

Bei mehr als 10 mm Abschalung ist die Pruf ung zu Ende. 
Die Pruf ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef aBt . 
Tabelle 1 



Versuch 


WSF 


Beispiel 1.1 


2x 110°C, 3x 120°C 


Beispiel 1.2 


lx 110°C , 4x 120°C 


Beispiel 1.2 


6x 90°C 



40 Anwendungsbeispiel 2 

Herstellung einer Polyacrylat-Dispersion 

In einem 2-1-Reaktor wurden zu 200 g deionisiertem Wasser bei 85°C 
45 6 g einer Losung von 2 g Natriumpersulf at in 68 g Wasser (Zulauf 
2) \and 15,5 g einer Emulsion von 370 g Styrol, 400 g n-Butylacry- 
lat, 21 g Acrylsaure, 16 g einer 50% wassrigen Losung von Acryla- 
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mid, 32 g einer 20% wassrigen Losung eines ethoxylierten (n = 18) 
gesattigten linearen Ci 6 Ci8-Fettalkohols und 12 g einer 45% wass- 
rigen Losung des Natr iumsalzes der Disulf onsaure eines dodecyl - 
substituierten Diphenylethers in 470 g Wasser (Zulauf 1) zugege- 
5 ben und 30 Minuten anpolymerisiert . Daraufhin wurden die Restmen- 
gen der Zulaufe 1 und 2 uber 2 Stunden bzw. 2 Stunden 15 Minuten 
zugegeben. Es wurde 2 Stunden bei 85°C nachpolymerisier t und an- 
schliefiend mit konzentrierter Ammoniaklosung auf pH=8 neutrali- 
siert 

10 

FG: 49 % pH: 8,0 LD: 23 Visk.: 1720 mPas 

Anwendungsbei spiel 2.1: 

15 150 g der Acrylat-Dispersion aus Anwendungsbei spiel 2 wurden auf 
25 % Feststof f gehalt verdunnt und mit 2,5 g der CDI-Ldsung ge- 
mischt . 

Anwendungsbei spiel 2.2: 

20 

150 g der Acrylat-Dispersion aus Anwendungsbeispiel 2 wurden auf 
25 % Feststof f gehalt verdunnt und mit 5 g der CDI-Losung ge- 
mischt - 

25 Anwendungsbeispiel 2.3 (Vergleich) : 

150 g der Acrylat-Dispersion aus Beispiel 2 wurden auf 25 % Fest- 
stof fgehalt verdunnt und ohne CDI-L6sung eingesetzt. 

30 Aus den Dispersionen der Anwendungsbeispiele 2.1. bis 2.3. wurden 
Filme von 1 mm Starke gegossen und 14 Tage bei Raumtemperatur ge- 
trocknet . 

2 . 4 Pruf ung 

35 

Die Filme wurden einem Zugversuch nach DIN 53504 unterworfen. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef aBt 
40 Tabelle 2 



Anwendungsbeispiel 


ReiBspannung (MPa) 


ReiSdehnung (%) 


2.1. 


7,2 


430 


2.2. 


8,4 


410 


2.3. (Vergleich) 


6,2 


320 



Der Anstieg von ReiBspannung und -dehnung zeigt eine Vernetzung 
an. 
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Pa tentansp ruche 

1. Verbindungen mit Carbodiimideinhei ten und Carboxyl- oder Car- 
5 boxylatgruppen (Verbindungen V) , abgeleitet von 

a) aliphatischen oder araliphatischen C 4 - bis C 2 o-Polyiso- 
cyanaten (Komponente a) 

10 b) Aminocarbonsauren oder Aminocarbonsauresalzen (Komponente 

b) und 

c) gegebenenf alls weiteren Verbindungen, die Gruppen tragen, 
die mit I socyanat gruppen in einer Additionsreaktion rea- 

15 gieren konnen (Komponente c) 

d) gegebenenf alls sonstigen Isocyanaten (Komponente d) 

wobei sich die Carbodiimideinhei ten im wesentlichen aus- 
20 schlieBlich von den Isocyanatgruppen der Komponente (a) ab- 

leiten. 

2. Verbindungen (V) nach Anspruch 1, enthaltend 200 bis 2000 
mmol/kg Carboxyl- oder Carboxylatgruppen, bezogen auf das Ge- 

25 wicht der Verbindungen. 

3. Verbindungen (V) nach Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei 
der Komponente (a) um Hexamethylendiisocyanat oder 

1, 3-Bis- (1-methyl-l-isocyanato-ethyl) benzol handelt. 

30 

4. Verbindungen (V) nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei es sich 
bei den Aminocarbonsauren bzw. Aminocarbonsauresalzen um 
a-oder 0- Aminocarbonsauren, Oder die Michael-Addukte von di - 
primaren Diaminen an a, p-ungesattigte Carbonsauren oder Car- 

35 bonsauresalze handelt. 

5. Verbindungen (V) nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei es sich 
bei der Komponente (c) um aromatische, aliphatische Oder ge- 
gebenfalls Polyalkylenoxidgruppen tragende araliphatische 

40 Verbindungen mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen (wobei bei der 

genannten Zahl der Kohlenstof fatome die der Polyalkylenoxid- 
gruppen nicht mitgezahlt werden) und mindestens einer funk- 
tionellen Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe der sekundaren 
Aminogruppe, der primarem Aminogruppe oder der alkoholischen 

45 Hydroxyl gruppe, handelt. 
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6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen (V) nach den An- 
spruchen 1 bis 5, wobei man 



I. Carbodiimide mit endstandigen Isocyanatgruppen herstellt, 
5 indem man einen Teil der Isocyanatgruppen der Komponente 

(a) carbodimidisiert und 

II. die gemaB Schritt I hergestellten Verbindungen mit end- 
standigen Isocyanatgruppen mit der Komponente (b) und ge- 

10 gebenfalls den Komponenten (c) und (d) umsetzt. 



7. Mischungen aus einer Verbindung (V) gemaB Anspruch 1 bis 5 
und einer wassrigen Dispersion enthaltend ein Polymer (P) . 

15 8. Mischungen gemaB Anspruch 7, wobei das Polymer (P) Carboxyl 
gruppen tragt. 



20 



9. Mischungen nach Anspruch 7, wobei es sich bei Polymer (P) urn 
ein Polyurethan (PII) , aufgebaut aus 

Ila) Diisocyanaten mit 4 bis 30 C-Atomen, 

lib) Diolen, von denen 



25 IlbDIO bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 

Diole (lib), ein Molekulargewicht von 500 bis 5000 
aufweisen, und 



IIb2)0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
30 Diole (lib) , ein Molekulargewicht von 60 bis 500 

g/mol aufweisen, 



lie) von den Monomeren (Ila) und (lib) verschiedene Monomere 
mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder wenigstens ei- 
35 ner gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die dar- 

uber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe Oder eine 
potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasser- 
dispergierbarkeit der Polyurethane bewirkt wird, 

o 40 lid) gegebenenf alls weiteren von den Monomeren (Ila) bis (lie) 

verschiedenen mehrwertigen Verbindungen mit reaktiven 
Gruppen, bei denen es sich um alkoholische Hydroxylgrup- 
pen, primare Oder sekundare Aminogruppen oder Isocyanat- 
gruppen handelt und 
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lie) gegebenenf alls von den Monomeren (Ha) bis (lid) ver- 

schiedenen einwertigen Verbindungen mit einer reaktiven 
Gruppe, bei der es sich unt eine alkoholische Hydroxyl - 
gruppe, eine primare Oder sekundare Aminogruppen Oder 
5 eine I socyanat gruppe handelt. 

10. Mischungen nach Anspruch 7, wobei es sich bei Polymer (P) urn 
ein Polymer (Pill), aufgebaut aus 



10 Ilia) 30 bis 99,9 Gew.-% Hauptmonomere ausgewahlt aus Ci- bis 

C 2 o-Alkyl (meth) acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 O 
Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 
20 OAtomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylha- 
logeniden und aliphatischen Kohlenwasserstof f en mit 2 bis 

15 8 C-Atomen und 1 Oder 2 Doppelbindungen, 

IIIb)0 bis 20 Gew.-% einer Carbonsaure mit einer olefinischen 
Doppelbindung und 



20 IIIc)0 bis 2 0 Gew.-% von (Ilia) und (Illb) verschiedenen ra- 

dikalisch polymerisierbaren Monomeren 

11. Gegenstande, die mit einer Mischung gemaS den Anspruchen 7 
bis 9 verklebt Oder beschichtet sind, sowie Textilien, die 
25 mit dieser Mischung impragniert sind. 



30 
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Anmeidedatum veroffentlicht worden tst 

"L" Veroffentbchung, die geeignet ist einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Veroffentbchungsdalum einer 
anderen im RechercnenbericW genannten Veroffentichung beiegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgehlhrt) 

"O* Veroffentlichung, die stah aul eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteHung Oder andere Mafinahmen beziehi 

•P* VeroffentSchung, die vor dem international en Anmeidedatum. aber nach 
dem beanspruchten PriorttStsdatum veroffentticht worden ist 



*T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeidedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentticht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kolbdiert sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugmndeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeiegenden 
Theorie angegeben ist 

"X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Enlndung 
kann aJtein aufgrund dteser Veroffentichung nicht als neu oder auf 
ernnderischer Tatjgkeit beruhend betrachtet werden 

*Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Enlndung 
kann nicht als auf emnderischer TStigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mi einer oder me h reran anderen 
Veroffentlichungen dieser Kaiegorie in Verbindung gebracht wind und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheuegend tst 

'&• Veroffentlicnung. die M Kg fed derselben Patentfamilie ist 
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VERTRAG^I ER DIE INTERNATIONALE ZUsl^^Vl EN ARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

0050/50890 


WEITERES siene Mitteilung uber die Ubermittiung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/10684 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

31/10/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

11/11/1999 


Anmeider 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmeider gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 Blatter. 

[X| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Bench ts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

|_ j in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, da3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt htnausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, dalB die in computerlesbarer Form erfaRten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitiichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

fX~| wird der vom Anmeider eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behdrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[Y1 wird der vom Anmeider eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzt. Der 
I j Anmeider kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme voriegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmeider vorgeschlagen keinederAbb. 
[ _] weil der Anmeider selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anm elders Oder Anwalts 
0050/50890 



WEITERES VORGEHEN 



siehe MHteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
vorlaufigen PrGfungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/10684 



Internationales Anme!dedatumrrag^lfor7at<ya/7r; 
31/10/2000 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
11/11/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C07C267/00 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et at. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Pruf ung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 8 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 
III 

IV 
V 

VI 
VII 
VIII 



□ 
□ 



Grundlage des Berichts 

□ Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

S Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

□ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

□ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

S Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
21/04/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

13.12.2001 | 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
Aif} D-80298 Munchen 
gy' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^ 

Osterle. C ({ M \ 

\~—JJ 

Tel. Nr. +49 89 2399 8120 \2fi»^^ 




TWS PM* BLANKS 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/1 0684 



I. Grundlage des B richts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der intemationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anme/deamt auf eine 
Aufforderung nach Artiket 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Benefits a/s "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1 -1 9 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 1 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die international Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofem 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der intemationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der intemationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequ nz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/1 0684 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen ersteilt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikei 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

. Neuheit (N) Ja: Apspruche 1-11 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-11 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -1 1 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

D1 : US-A-5 576 398 (TAKAHASHI MASAYUKI ET AL) 19. November 1996 
(1996-11-19) 

D2: US-A-5 597 942 (LEHRICH FRIEDHELM ET AL) 28. Januar 1 997 (1 997-01 - 
28) 

D3: US-A-5 859 166 (HORIE NAOFUMI ET AL) 12. Januar 1999 (1999-01-12) & 
EP 0 686 626 A 13. Dezember 1995 (1995-12-13) in der Anmeldung 
erwahnt 

1. Neuheit : 

1.1 D1 (s. die im Recherchenbericht zitierten Stellen) offenbart die Synthese eines 
modifizierten Polycarbodiimids, wobei ein organisches Polyisocyanat in 
Anwesenheit eines Katalysators einer Carbodiimidisierung unterzogen wird. 
Dieses Carbodiimide kann dann mit einer reaktiven Verbindung derivatisiert 
werden, z.B. mit einer Carbonsaure oder einem Amin. Aminocarbonsauren, bzw. 
deren Salze werden in D1 nicht als Reaktionspartner erwahnt. 

1 .2 D2 (s. die im Recherchenbericht zitierten Stellen) offenbart Carbodiimide, die 
durch Selbstkondensation von 1,3-bis(1-methyl-1-isocyanatoethyl)benzol 
hergestellt werden. Diese Carbodiimide konnen mit Alkoholen oder Aminen weiter 
derivatisiert werden. Aminocarbonsauren, bzw. deren Salze werden in D2 nicht 
als Reaktionspartner erwahnt. 

1 .3 D3 offenbart hydrophile Harze, die durch Zugabe eines hydrophilen Carbodiimids 
zu einem Carboxylatgruppen enthaltenden Acrylharz, Polyesterharz oder 
Polyurethanharz hergestellt werden. 

1 .4 Keines der Dokumente D1-D3 offenbart Verbindungen, die von C 4 -C 20 
Polyisocyanaten und Aminocarbonsauren, bzw. Aminocarbonsauresalzen 
abgeleitet sind. 
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Der Gegenstand der Verbindungsansprtiche 1-5 ist somit neu (Artikel 33(2) PCT). 

1.5 Da die Verbindungen des Anspruchs 1 neu sind, sind Mischungen, die diese 
Verbindungen enthalten (Anspruche 7-10), das Verfahren zu deren Herstellung 
(Anspruch 6), sowie deren Verwendung ebenfalls neu (Anspruch 11) (Artikel 33(2) 
PCT). 

2. Erfinderische Tatigkeit : 

2.1 Das technische Problem kann darin gesehen werden, Carbodiimide 
bereitzustellen, die gegeniiber den Carbodiimiden des Standes der Technik 
verbesserte Eigenschaften aufweisen. 

Die von der Anmelderin vorgeschlagene Losung sind die Carbodiimide gemaB 
Anspruch 1. ~ 

2.2 Es werden jedoch nicht alle Verbindungen, die unter den Gegenstand des 
Anspruchs 1 fallen, als eine Losung des technischen Problems angesehen. 

Im Beispiel der vorliegenden Beschreibung wird ein Polycarbodiimid ausgehend 
von einem NCO-terminierten Carbodiimid aus TMXDI und beta-Alanin hergestellt. 
Diese Verbindung weist die erfindungsgemaBen Eigenschaften auf. 

Die Verbindungen, die unter den Gegenstand des Anspruchs 1 fallen, konnen 
jedoch von der als Beispiel aufgefuhrten Verbindung sehr verschieden sein 
(unterschiedlicher Vernetzungsgrad, Saurezahl). Dabei wird insbesondere darauf 
hingewiesen, daB durch die mangelnde Klarheit des Anspruchs 1 der Gegenstand 
des Anspruchs 1 Verbindungen umfaBt, die voneinander vollig verschiedene 
Strukturen besitzen konnen. Es kann daher nicht angenommen werden, daB alle 
Verbindungen des Anspruchs 1 das technische Problem losen. 

Es ist auBerdem anzumerken, daB ein Verbindungsanspruch nur dann 
erfinderisch ist, wenn angenommen werden kann, daB alle Verbindungen, die 
unter diesen Anspruch fallen das technische Problem losen. Da im vorliegenden 
Fall eine sehr groBe Anzahl an Verbindungen unter den Gegenstand des 
Anspruchs fallen kann dies jedoch nicht ohne weiteres angenommen werden. 
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Die Anmelderin hat im Schreiben vom 23.10.2001 argumentiert, daB die 
Verbindungen nach Anspruch 1 uberraschenderweise nach dem Verfahren 
gemaB Anspruch 6 hergestellt werden konnten, und die Verbindungen daher 
erfinderisch seien. Dazu ist angemerkt, da(3 ein erfinderisches 
Herstellungsverfahren die erfinderische Tatigkeit fur einen Verbindungsanspruch 
nicht begrunden kann, vielmehr mussen die Verbindungen an sich erfinderisch 
sein. Dies ist im vorliegenden Fall jedoch nicht fur den gesamten Gegenstand des 
Anspruchs gegeben. AuBerdem wird selbst das Herstellungsverfahren nicht als 
erfinderisch angesehen (s. Punkt 2.3). 

Der Gegenstand der Anspriiche 1-5 wird daher nicht als erfinderisch angesehen 
(Artikel 33(3) PCT). 

Dasselbe gilt auch fur die Mischungen des Anspruchs 7, sowie fur die 
Gegenstande gemaB Anspruch 1 1 , da diese Anspriiche keine weiteren 
technischen Merkmale aufweisen, die eine erfinderische Tatigkeit begrunden 
konnten. 

2.3 Die Anmelderin hat im Schreiben vom 23.10.2001 aufgezeigt, daB aus dem 

allgemeinen Stand der Technik bekannt sei, daB Carbodiimide mit Carbonsauren 
zu Urethanen reagieren. Der Fachmann konne also nicht erwarten, daB die 
Reaktion von Carbodiimden mit Aminocarbonsauren zu stabilen Verbindungen 
fuhren wurde. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann jedoch der Reaktionspartner der 
Carbodiimide auch ein Aminocarbonsauresalz sein, das keine aktiven 
Wasserstoffe enthalt. Der Fachmann wurde also erwarten, daB die Aminogruppe 
mit den Carbodiimiden reagiert. Dies ist z.B. in D2 bereits offenbart, wobei die 
endstandigen -N=C=0 Gruppen mit Aminen reagieren (s. Spalte 5, 2. Absatz). 
Es ware auch dann keine Reaktion der Carboxylgruppe zu erwarten, wenn 
angenommen wird, daB normalerweise Carbonsauresalze im Gleichgewicht mit 
deren Carbonsaure stehen, da man dann erwarten wurde, daB sich ein 
amphoteres Salz bildet, wobei die Aminogruppe protoniert vorliegen wurde. Das 
Gleichgewicht zwischen den zwei moglichen Formen liegt bei Aminosauren weit 
zugunsten des Aminsalzes und nicht zugunsten der Carbonsaure. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren wird laut Beschreibung auBerdem in basischer 
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Losung durchgefiihrt. In einer solchen Losung wurde der Fachmann eine 
Reaktion des Carbonsaurerestes sicherlich nicht erwarten. 

Der Gegenstand des Anspruchs 6 wird daher nicht als erfinderisch angesehen 
(Artikel 33(3) PCT). 

3. Industrielle Anwendbarkeit : 

Die Verbindungen des Anspruchs 1 finden als Zusatzmittel zu waBrigen 
Polymerdispersionen Verwendung. Der Gegenstand der Anspruche 1-11 wird 
deshalb als industriell anwendbar betrachtet (Artikel 33(4) PCT). 

Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

1 . Der Begriff "im wesentlichen" in Anspruch 1 hat keine allgemein anerkannte 
Bedeutung und laBt den Leser daruber im Unklaren, welche Verbindungen unter 
den Gegenstand des Anspruchs 1 fallen. Dies hat zur Folge, daB die Definition 
des Gegenstands dieses Anspruchs nicht klar ist (Artikel 6 PCT). 

2. Die Komponenten unter Teil c) und d) in Anspruch 1 werden als ausschlieBlich 
fakultative Komponenten der Verbindungen (V) angesehen. Die Teile c) und d) 
des Anspruchs 1 sollten daher als getrennte abhangige Anspruche abgefaBt 
werden (Artikel 6 PCT). 

Dasselbe gilt auch fur Teil II. des Anspruchs 6 (beziiglich der Umsetzung mit den 
Komponenten c) und d)). 

3. Der Gegenstand des Anspruchs 1 ist unklar, da er nicht genau definiert ist (Artikel 
6 PCT). Die Verbindungen (V) sind dadurch definiert, daB sie abgeleitet sind von 
Verbindungen der Komponente a) und der Komponente b). Der Begriff 
"abgeleitet" definiert jedoch in keiner Weise wie die einzelnen Komponenten 
verbunden sind. d.h. welche Verbindungen genau unter den Gegenstand des 
Anspruchs 1 fallen. 

4. Auf Seite 2, Zeile 44 der Beschreibung wird offenbart, daB als Monomere (a) 
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aliphatische und araliphatische Isocyanate in Betracht kommen. In Anspruch 1 
dagegen wird beansprucht, da(3 die Verbindungen (a) aliphatische Oder 
araliphatische Polyisocyanate sind. Da der Gegenstand der Beschreibung nicht 
mit dem Gegenstand der Anspruche im Einklang ist, wird der Gegenstand des 
Anspruchs 1 unklar (Artikel 6 PCT). 

5. Auf Seite 1 6 der Beschreibung sind die Verbindungen "DBTL", "TDI" und "HDI" 
ausschlie3lich durch die Akronyme definiert (Artikel 6 PCT). Die Akronyme sollten 
zusatzlich auch als ausgeschriebene Verbindungsnamen gemaB IUPAC 
angegeben werden. 
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I. Basis of the report 



1. This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed " and are not annexed to the report since they do not contain amendments. Y 

RECEIVED 

! I the international application as originally filed. 

— JUL 2 3 2002 

the description, paees \z}2. • ^ originally filed. WW 

TECH CiNTER 1600/2900 



the claims.. 



pages 
pages 
pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



filed with the demand, 
filed with the letter of 
, filed with the letter of 



1-11 



, as originally filed. 

, as amended under Article 19. 

, filed with the demand, 

. filed with the letter of 

, filed with the letter of 



[^jj the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
" 1 — 1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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International application No. 
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PCT/EP 00/10684 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
| citations and explanations supporting such statement 


1. Statement 








Novelty (N) 


Claims 


1 


- 11 YES 




Claims 




NO 


Inventive step (IS) 


Claims 




YES 




Claims 


1 


- 11 NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 


1 


~ 11 YES 




Claims 




NO 



2. Citations and explanations 



Dl: US-A-5 576 398 (TAKAHASHI MASAYUKI ET AL) 

19 November 1996 (1996-11-19) 
D2: US-A-5 597 942 (LEHRICH FRIEDHELM ET AL) 

28 January 1997 (1997-01-28) 
D3; US-A-5 859 166 (HORIE NAOFUMI ET AL) 12 January 1999 

(1999-01-12) & EP-A-0 686 626, 13 December 1995 

(1995-12-13) mentioned in the application. 



1. Novelty: 



1.1 Dl (see the passages cited in the search report) 
discloses the synthesis of a modified 
polycarbodiimide wherein an organic polyisocyanate 
undergoes carbodiimidization in the presence of a 
catalyst. That carbodiimide can be derivatized with 
a reactive compound, for example a carboxylic acid or 
an amine. Aminocarboxylic acids or salts thereof are 
not mentioned as reactants in Dl . 



1.2 D2 (see the passages cited in the search report) 

discloses carbodiimides which are produced by self- 
condensation of 1, 3-bis (1-methyl-l- 

isocyanatoethyl) benzene. Those carbodiimides can be 
further derivatized with alcohols or amines. 
Aminocarboxylic acids or salts thereof are not 
mentioned as reactants in D2 . 
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1.3 D3 discloses hydrophilic resins which are produced by 
adding a hydrophilic carbodiimide to a carboxyl 
group- containing acrylic resin, polyester resin or 
polyurethane resin. 

1.4 None of the documents Dl - D3 discloses compounds 
which are derived from C 4 - C 20 polyisocyanates and 
aminocarboxylic acids or aminocarboxylic acid salts. 

The subjects of product Claims 1-5 are therefore 
novel (PCT Article 33(2)). 

1.5 Since the compounds of Claim 1 are novel, so too are 
mixtures containing these compounds (Claims 7 - 10) , 
the method for producing them (Claim 6) and the use 
thereof (Claim 11) (PCT Article 33(2)). 

2. Inventive step; 

2.1 The technical problem is understood to be to provide 
carbodiimides which have improved properties in 
comparison with the prior art carbodiimides. 

The applicant proposes the carbodiimides according to 
Claim 1 as the solution. 

2.2 However, not all the compounds covered by the subject 
matter of Claim 1 are regarded as a solution to the 
technical problem. 

In the example of the present description, a 
poly carbodiimide is produced from an NCO- terminated 
carbodiimide obtained from TMXDI and beta-alanine . 
This compound has the claimed properties. 

The compounds covered by the subject matter of Claim 
1 may, however, be very different from the compound 
cited by way of example (different degree of 
crosslinking, acid number) . In particular, it should 
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be noted that, since Claim 1 is unclear, the subject 
matter covers compounds which may possess completely 
different structures from one another. Consequently, 
it cannot be assumed that all the compounds of 
Claim 1 solve the technical problem. 

It should also be noted that a product claim is 
inventive only if it can be assumed that all the 
compounds covered by the claim solve the technical 
problem. But since a very large number of compounds 
may be covered by the subject matter of the present 
claim, this cannot be simply taken for granted. 

The applicant has argued in the letter of 23 October 
2001 that it was surprisingly possible to produce the 
compounds according to Claim 1 using the method 
according to Claim 6, and that the compounds are 
therefore inventive. To this it may be said that an 
inventive method of production cannot substantiate an 
inventive step for a product claim, but that rather 
the compounds themselves must be inventive. In the 
present case, this is not true of the entire subject 
matter of the claim. Moreover, the method of 
production itself is not considered to be inventive 
(see item 2.3). 

Consequently, the subjects of Claims 1-5 are not 
considered to be inventive (PCT Article 33(3)). 

This applies equally to the mixtures of Claim 7 and 
to the objects of Claim 11, because these claims 
contain no additional technical features that could 
substantiate an inventive step. 

2.3 The applicant has pointed out in the letter of 23 

October 2001 that it is known from the background art 
that carbodiimides react with carboxylic acids to 
form urethanes and that a person skilled in the art 
would therefore not expect the reaction of 
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carbodiimides with aminocarboxylic acids to yield 
stable compounds . 



In the claimed method, however, the product which 
reacts with the carbodiimides may also be an 
aminocarboxylic acid salt which does not contain 
active hydrogen atoms. A person skilled in the art 
would therefore expect the amino group to react with 
the carbodiimides. This is already disclosed in D2 , 
for example, wherein the terminal -N=C=0 groups react 
with amines (see column 5, second paragraph) . . 
Consequently, no reaction of the carboxyl group would 
be expected if it is assumed that carboxylic acid 
salts are normally in equilibrium with their 
carboxylic acid, because one would then expect that 
an amphoteric salt would be formed, the amino group 
being present in protonized form. In the case of 
amino acids, the equilibrium between the two possible 
forms favours the amine salts far more than the 
carboxylic acid. 

Moreover, according to the description the claimed 
method is carried out in a basic solution. A person 
skilled in the art would certainly not expect the 
carboxyl group to react in that type of solution. 

Consequently, the subject matter of Claim 6 is not 
considered to be inventive (PCT Article 33(3)) . 



3 . Industrial applicability: 



The compounds of Claim 1 are used as additives in 
aqueous polymer dispersions. Consequently, the 
subjects of Claims 1-11 are considered to be 
industrially applicable (PCT Article 33(4)). 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. The expression w substantially" in Claim 1 has no 
generally recognized meaning and leaves the reader in 
doubt as to which compounds are covered by the subject 
matter of Claim 1. The definition of the subject 
matter of the claim is therefore unclear (PCT 
Article 6) . 

2. The components specified in paragraphs c) and d) of 
Claim 1 are regarded as purely optional components of 
the compounds (V) - Paragraphs c) and d) of Claim 1 
should therefore be drafted as separate dependent 
claims (PCT Article 6) . 

The same also applies for paragraph II of Claim 6 
(which concerns the reaction with components c) and 
d) ) . 

3. The subject matter of Claim 1 is unclear, because it 
is not precisely defined (PCT Article 6) . The 
compounds (V) are defined as being derived from 
compounds of component a) type and component b) type. 
The term "derived", however, certainly does not define 
how the individual components are linked, that is, 
which compounds exactly are covered by the subject 
matter of Claim 1. 

4. It is disclosed in the description, page 2, line 44 
that aliphatic and araliphatic isocyanates are 
suitable monomers a) . In Claim 1, on the other hand, 
it is claimed that compounds a) are aliphatic or 
araliphatic polyisocyanates . Since the subject matter 
of the description is inconsistent with the subjects 
of the claims, the subject matter of Claim 1 is 
unclear (PCT Article 6) . 
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VIII. Certain observations n the international application 

5. In the description, page 16, the conipounds "DBTL", 

XX TD1" and "HDI" are defined solely by their acronyms 
(PCT Article 6) . The IUPAC names of the compounds for 
which the acronyms stand should also be indicated. 
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Commissioner 
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United States Patent and Trademark 
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